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Yerfalirep zur Abtreopung von MetalloarboPvlkatalY aatoren aus 

Oxoreaktionsgemisohen 

Oegenstand der iBrfindung ist ein Verfaliren zur A"btretinung . von 
Metallcarbonyllrataiysatoren aus Oxoreaktionsgemischen durch. Be- 
banddln mlt lonenaustauachern. 

Die aus der Oxorealrtion erhaltenen Reaktionsgemisclie enthalten 
die als Katalysatoren verwendeten Metalloarbony;llcomplexe in ge- 
Ibstem Zustand. Da die wertvollen Metalle wiedergewonnen werden 
mllssen und. da die im Oxoreaktionagemisch enthaltenen Metall- 
carbonylverbindungen eiiien scMdliclien BinfluB bei der Waiter-, 
verarbeitung des Oxoreaktionsgemisclies babeo, miissen diese Me- 
talle entfernt werden.. Bs sind ein^ Reihe von Metboden. bekannt , 
derartige Metallcarbonylkatalysatoren aus OxoreaktionsgemisoLen 
zu entfernen. So ist es bekannt, die Metalloarbonylkatalysato- 
ren durcb Einwirkung von Hitze, z. B. von Dampf, zu zersetzen 
und die. Metalle als solcbe wiederzugewinnen. Die Wiedergewinnung 
der Metalle gestaltet sioh jedoob sohwierig, da sie in feinver- 
teilter sohleobt abtrennbai?er Form anfallen und auflerdem zur 
Bildung von sogenannten Metallspiegeln in der bentitzten Vorriob- 
tung neigen. Naoh einer anderen Methods werden die im Qxoreak- 
tionsgemisoh enthaltenen Metallcarbonylkatalysatoren duroh oxy- 
dative Behandlung, z. B. mit luft, zersetzt und die so erhaltene 
waasrige LSsung an Metallsalzen vom Oxoreaktionsgemisoh abge- 
treunt. Dieses.Verfahren hat den Hachteil, dafl duroh die oxi- 
dierende Behandlung eine SchSdigung der in dem Oxoreaktionsge- 
miach enthaltenen empfindliohen Aldehyde eintritt, und anderer- 
eeita nicht gewShrleistet wird, dafl auoh das gesamte Metallaus 
dem Oxoreaktionsgemisoh abgetrennt wird.. Aus diesem Grunde wurde 
auch schon das Oxoreaktionsgemisoh naoh der oxydativen Behand- 
lung mit lonenaustausohern behandelt, urn die Metallkationen ab- 
zutrennen. Das Verfahreri hat jedooh den .Naohteii, dafl immer 
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noch elne oxydatiye. Bebandlung des OxoreaTrtionsgemlsclies, das 
die Metallcartonylkatalysatoren enthSlt, erfolgen mufi. 

Es war de'shalb die teclinische Aufgabe gestellt, aus dem Oxo- 
reattionsgemisch die darin entlialtenen Metallcarbonylkatalysa- 
toren abzutrennen, ohne daS vorher eine schadigetide Belaandlung 
des Oxoreaktionsgemisclies erfolgt. 

Es wurde nun gefunden, daS man Metallcarbonyllratalysatoren , die 
zur Bildung von Carbonylatanionen befabigt sind, aus Oxoreak- 
tionsgemisclien durch Behandeln mit lonenaustauscliern vorteil- 
hafter ale bisher abtrennt, wenn man rohe Oxorealctionsgemisclie 
bei Temperaturen von 0 bis 120 °C in Gegenwart von Koblenmon- 
oxid und Wasserstoff unter einem DrucTr von 5 bis 700 A-fcrnospbaren 
mit einem basischen lonenaustau sober behandelt. 

Das neue Verfahren hat den Vorteil, daB die Metalle bis zur 
analytiscben Erfassungsgrenze abgetrennt werden, und zudem 
leicht aus dem Oxoreaktionsgemisch olme Bildaiig von Metalle 
spiegeln entfernt werden Tconnen. Pemer bedarf es vor der Ab^- 
trennung der Metalle keiner das Oxoreaktionsgemiscb. sobadigen- 
den Bebandlung mit Oxydationsmitteln. 

Bevorzugt verwendete Oxoreaktiousgemische werden bergestellt 
duroh Umsetzen von alipbatisoben, cycloalipbatiscben oder ar- 
aliphatiscben , olefiniscb uugesattigten 7erbindungen mit bis 
zu 20 Koblenstoffatomen, die melirere Doppelbindungen , z. B. zwei 
niobtkonjugierte Doppelbindungen, oder unter Reaktionsbedingungen 
inerte Substituenten, wie Alkoxygruppen mit 1 bis 4 Koblenstoff- 
atomen Oder Aoyloxygruppen mit Pettsauren,Oycloallcancarbonsauren 
Oder. Benzoesaure, enthalten kbnnen, Insbesondere Olefinen mit 
2 bis 20 Koblenstoffatomen, mit einem Gemiscb aus Koblenmonoxid 
und Wasseifstoff , bei Temperaturen von 80 bis 220 °C und Drtiolan 
von 5 bis 700 Atmospbaren in Gegenwart von Metallcarbonylkata- 
lysatoren, die zur Bildung von Carbonylatanionen befabigt sind, 
insbesondere solcben der 8, Gruppe des periodisohen Systems. 
Die Oxoreaktionsgemiscbe entbalten vorwiegend Aldehyd und/oder. 
Alkobole entspreobend den Ausgangsstoffen. Der Gebalt sLn Metall- 



109819/1654 




-3- 



-3- 



O.Z. 26 446 



cartonynca-talysatoren betrSgt im allgemeinen 10 ppm bis 1 Ge- 
wichtspro25ent, bezogen auf das rohe Oxoreaktionsgemiscb. und . 
bereclinet als Metall.. 

Das robe Oxorealrtionsgemiscb wird bei Temperaturen von 0 bis . . 
120 °C, iusbesondere bei Temperaturen von 20 bis 60 C und in 
Gegenwart von Koblenmonoxid und Wasserstoff bei DrUclcen von 
5 bis TOO Atmospbareti, insbesondere bei DrUclcen von 20 bis 300 
Atmospbaren, mit den basiscben lonenaustauscbern bebandelt. 
Druolc und Temperatur \rablt man so, dafi die Metallcarbonylkata-. 
lysatoren vom Oxoreaktionsgemisch als Metallcarbonylwasserstoffe 
vorliegen, d. b, bei niedrigerem Druck wuB aucb die Temperatur 
entsprechend gesenkt werden.' 

Be senders bewabrt bat sicb das vorliegende Terfabren durch Ent- 
fernung von Kobalt und Rbodiumcarbonylkatalysatoren, insbeson- 
dere Rbodiumoarbot^Xkatalysatore.n. 

Bevorzugte lonenaustauscherbarze sind solcbe, die primare., 
sekundare, tertiare and quaternSre Amingruppen entbalten. Be- 
sondere Bedeutung baben lonenaustauscberbarze auf Polystyrol- 
basis, die tertiare Aminogruppen oder quaternare Aininbgruppen 
in der Basenform enthalten, erlangt. Besonders geeignet sind 
scbwacb bis starkbasiscbe lonenaustau sober, z. B. Amberlite 
IR 45, Dowex 4,. Be.sondere tecbnisobe Bedeutung baben makro- 
retikulare Typen wie Amterlyst A 21, lewatit MP 62, Lewatit MP 64, 
Imao A 20, Zerolit Q, Amberlite IRA 93 oder Amberlyst A 26 er- 
langt . . 

Die Bebandlung. der roben Oxpreaktionsgemiscbe mit basiscben 
lonenaustauscbern kann absatzweise erfolgen, vorteilbaft fUbrt 
man die Bebandlung jedocb kohtinuierlicb durcb, z. B. in einer 
sogenantiten Austauscberzone , Es bat sicb bewSbrt , -wenn ,in der 
Austauscberzone ein L:D-Verbaitnis von 5 bis 50 ; 1 eingebal- . 
ten wird. Im allgemeinen bait man eine Belastung von .0,1 bis 10 
kg Oxoreaktionsgemiscb pro Stunde je kg basiscben lonenaus-. 
taueober ein; 
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Das Verfahreti der vorliegenden Erfitidung filTirt man beispiels- 
weise durcli, indem man nach "belcannter Weise ein Oxo reaction s- 
gemisch herstellt und das so erlialtene Oxoreaktionsgemisch 
direlrt nach seiner Herstellung ohne weitere YorlDehandlung bei 
den angegebenen Temperaturen und ])rucken uber eine Austausch- 
zone, in der die genannten "basisclien lonenaustau seller entbalten 
sind, leitet. Vorteilhaft verwendet man Oxoreaktionsgemisohe , 
in denen das Ausgang sole fin mindestens zu 80 i>, vorteilliaft Uber 
90 io, zu Oxoreaktionsprodukten umgesetzt vrurde. Das abflieSende, 
vom Metallcarbonylkatalysator gereinigte Oxoreaktionsgemisob 
enthait nur noch wenige ppm des Katalysatormetalls. Es kann des- 
halb obne weitere Bebandlung auf die ublicbe Weise ^ z. B. durcb . 
fraktionierte Destination, aufgearbeitet werden. 

Das Verfahren nacb der Erfindung sei an folgenden Beispielen 
eriautert: ^ 

Beispiel 1 

Man verwendet zwei bintereinandergescbaltete Hochdruckrohre , 
wobei das erste mit einer LSnge von 500 mm und einem Innendurcb- 
messer von 30 mm mit' 128 g.Amberlyst A 21 und. das zweite mit 
einer Lange von 500 mm und einem Innendurchmesser von 45 mm mit 
222 g Amberlyst A 21 beschickt wird. Durch die beiden hinter- 
einandergeschalteten Robre leitet man von unten stUndlicb 90 g 
Oxoreaktionsprodukt, das durch Umsetzen. von Octen-1 in Gegen- 
wart von Rhodiumcarbonyl bei 120 °C in Gegenwart des Gemischea . 
aus Kohlenmonoxid und Wasserstoff im Volumenverhaltnis 1 : 1 
bei 280 atu erhalten wurde und das mehr als 90 Gewichtsprozent 
Cg-Aldehyde, sowie 20 ppm Rhodium, berecbnet als Metall, ent- 
hait. In den Hochdruckrohren halt man eine Temperatur von 20 
bis 30 '^C und einen Druck von 280 atU aufrecht. Das so erhal- 
tene Oxoreaktionsgemisch hat einen Rhodiumgehalt von kleiner 
als 0,1 ppm. 

' Beispiel 2 

Man verfahrt wie in Beispiel 1 besohrieben, verwendet jedooh 
nur das erste Hochdruckrohr und, beschickt es mit dem unter 
Beispiel 1 genannten Oxoreaktionsgemisch, das einen Gehalt von" 
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20. ppm Rhodium hat. Das auf dlese Welse gerelnlgte Oxorealc-tlons- 
gemlsoh enth&lt 0,3 ppm Rhodium. 

Beisplei 3 

Man verfahrt wie in. Beisplei 1 Wsohrlehen, verwendet jedoch 
nur das erste Hochdruclcrohr und eln Oxorealctionsgemlsch nach 
Beisplei 1, das einen Rhodiumgehalt yon 40 ppm hat. Nach der 
Behandlung hat das Oxoreaktlonsgemlsch einen Rhodiumgehalt von 
0,6 ppm. 

Beisplei 4 

Man verfahrt wie in Beisplei 3 heschrleben, verwendet jedoch ^ 
eln Oxorealrtionsgemlsch, das durch Hydro formylieren von Ooten-1 
bei 80 °0 hergeatellt wurde und das 80 Gewiohtsprozent G^-Alde- 
hyd enthait. Das gerelnlgte Oxoreattlonsgemlsch enthait noch 
3 ppm Rhodium. 

Beisplei 5 

Man verfahrt wie in Beisplei 2 besohriehenj verwendet jedooh 
eln Oxorealrtionsgemlsch, das durch Umsetzen . isomerer Ootene "iiel 
150 °C und elnem Druck von 280 atti mit einem (lasgemisoh aus 
gleichen Yolumentellen Kohlenmonoxid und Wasserstoff in Gegen- 
wart von Rhodiumcarbonyl als Zatalysator erhalten wurde. Vor 
der Reinlgung enthait das Oxoreaktlonsgemlsch 20 ppm Rhodium 
ais Rhodiumcarbonyl. Naoh der Reinlgung enthait das Oxoreaktions- ( 
gemisch 0,1 ppm Rhodium. 

Beisplei 6 

Bin Oxoreaktlonsgemlsch, das durch Umsetzen von Vinylglykoldl- • 
acetat mit einem Gasgemlsch aus gleichen Volumenteilen Kohlen- 
monoxid und Wasserstoff bei 110 °C und unter einem Druck von 
280 atii in Gegenwart von 40 ppm Rhodium als Rhodiumcarbonyl er- 
halten wurde, wird Uber eln Auatauschrohr von 500 mm Lange und 
45 mm Innendurchmesser , das mit 220 g Amberlyst A 21 beschickt 
ist, bei 280 atU und einer Temperatur von 20 bis 30 ^0 in einer 
Menge von 100 cm^ pro Stunde geleitet,,..D&s gerelnlgte Oxoreak- 
tlonsgemlsch enthait 3 ppm Rhodium. 
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Belspiel 7 

Ein. Oxoreaktlonsgemisch, das durcta. T&osetzen von. Octen>l mit 
elnem Gasgemlsch aus glelchen Tolumenteilen. Eoibleiamonoxid und 
Wasserstoff bei 160° C und 280 atii in Gegenwart von 20 ppm Rhodium 
als Rhodiumcarbonyl erhalten \mrde, wird bei 20 bis 30^0 und 
unter Reaktionsdruck tlber ein Austauschrolar von 500 mm Mnge 
und 10 mm Innendurohmesser, das mit 20 g Amberlyst A 21 be^- 
schickt ist, in einer Menge von 100 cm-^ pro Stunde geleitet. 
Das q.uantitativ umgesetzte Oxoreaktionsgemiscli entM-lt nach. der 
Relnigung weniger als 1 ppm Rhodium. 

Beispiel 8 

Man verfShrt wie in Beispiel 2 beschrieben, fiilart die Behand- 
lung des rohen Oxoxeaktionsgemischs jedoch bei einer Temper atur 
von 60°C durch. Das so erbaltene gexeinigte Ozoreaktipnsgemisch 
hat einen Rhodiumgehalt von 0,1 ppm. 

Glelch gute Ergebnisse erhalt man, vrexm man die Behandlung bei 
einer Temperatur von 120^0 durchfufart. 
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■ Patentansprticb. 



Verfahren darch Abtreimutig. von Metallcarbonylkatalyaatoren , 
die zur Bildung von Carboiiylatanionen befahigt sind, aus Oxo- 
reaktionsgemischen mit lonenaustauscliern, dadurcli geTcemizeichnet . 
dafi man das rohe Oxorealrbionsgemisch bei Temperatufen von 0 bis 
120 °0 und unter Drttcten von 5 bis 700 A-taiospharen mit einem 
basiscben iohenaus'tau sober behandelt. 
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